(19) 



J 



Europaisches Patontamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



OD EP 0 646 604 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
06.05.1998 Patent blatt 1998/19 

(21) Anmeldenummer: 94114770.4 

(22) Anmeldetag: 20.09.1994 



(51) intci.6; C08F 10/00, C08F 4/64 



(54) Verfahren zur Olefinpolymerisation 

Process for olefin polymerization 
Precede de polymerisation d'olefine 



(84) Benannte Verlragsstaaten: 

AT BE DE ES FR GB IT NL SE 

(30) Prioritat: 01.10.1993 DE 4333569 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
05.04.1995 Patentblatt 1995/14 

(73) Patentinhaber: TARGOR GmbH 
55116 Mainz (DE) 



CO 
o 

CD 
CO 

CO 

o 

Q. 
LU 



(72) Erfinder: 

• Herrmann, Hans-Friedrlch, Dr. 
D-64291 Darmstadt (DE) 

• Spaleck, Walter, Dr. 
D-65835 Liederbach (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 426 638 
EP-A- 0 545 303 
EP-A- 0 576 970 



EP-A- 0 530 908 
EP-A- 0 549 900 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gift erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1 ) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouvo, 7 500 J PARIS (FR) 



EP 0 646 604 B1 



Beschrefbung 

^J2E2E^ EP 303 619 durch Zusatz von Si.iziunvVerbindungen zu beheben, wobei jedoch die Po- 
polymere mit MJM„ zum ™ *J-*S2^ Partialdruck d h steigender Konzentration des Monomeren. das Mo- 

gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formal I ist 
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, worin M 1 Titan Oder Zirkonium ist, 

Ri und R* gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkylgruppe. eine C,-C 10 -Alkoxy- 



2 



EP 0 646 604 B1 



gruppe. eine C 6 -C 10 -Aryl 9 ruppe. eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine ^^^^Z^f^'^' 
Wgruppe. eine C.-C.o-Alkylarylgruppe, eine CVC^-Arylalkenylgruppe oder e,n Halogenatom bedeuten, 

R3 und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C,-C3o-Alkylgruppe, 
le C 1 -C 10 9 Ruora. k y.gruppe, eine C 6 -C 10 -F,uorary, g ruppe. eine C 6 -C 10 -A.ylgruppe, ^grupps, 
eine cl-C ° Alkynylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -A.ylalkenylgruppe oder eme ^rC^-Alky- 
SgTuppe bedeuten, oder R3 und V jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen e.nen R,ng b.lden, 

R s R 6 R 7 r8 R9undR io gieich Oder verschieden sind und ein WasserstoHatom. ein Halogenatom, eine 0,-030- 
10 Alkylgruppe. eine C 1 -C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, e.ne >Wvr 

A koxvTuppe eine C 2 -C 10 -Alkynylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine Co-C^-Arylalkenylgruppe oder e.ne 
c T Zlary gruppe be°deuten Oder zwei oder mehr der Rests R*, R*. R 7 , R8. R* und R™ lewe.ls zusammen 
mR^SSS^ Atomen ein Ringsystem bi.den. Bevorzugt sind R* und/oder R 7 ungleich Wassersto«. 

is M 1 ist Titan oder Zirkonium, bevorzugt Zirkonium. 

Ri und R2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -. vorzugsweise C n -C 3 - 
Alkylgruppe. insbesondere eine Methylgruppe, eine C r C 10 -, vorzugsweise C^-Alkoxygruppe, *™<tt£. 
vorzugsweise C 6 -C 8 -Ary.gru PP e, eine C 6 -C 10 , vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygru PP e, e.ne C 2 -C 10 -, vorzugswe.se 
S C -Alkenylgruppe, eine C 7 C 40 -, vorzugsweise C r C 10 -Arylalkylgru PP e, eine C 7 -C 40 -, vorzugswe.se C r C 12 - 
ZZTAl P ll r_-r.l wnr 7 nn SWG i se C Q -C,o-Arvlalkenylgrup P e oder ein Halogenatom, vorzugswe.se 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



Co-C.-Alkenvlqruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C r C 10 -AryiaiKyigru PP e, e.rm o rW0 -> ~« 
A^Spl eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgru PP e oder ein Halogenatom, vorzugswe.se 

Chlor. 

R3 und R" sind gleich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 0,-030-, vorzugs- 
weise C-04-Alkylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, vorzugswe.se CF 3 - 
Gruppe, eine C 6 ^C, 0 -Fluoralkylgruppe. vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugswe.se C 6 - 
C n -An,lgruppe, line C, -C 10 -, vorzugsweise C, -C 4 -Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe e.ne C 2 -C 10 -. vor- 
zu\s2eC 2 .C 4 -A^ 

C 8 C 12 -Arylalkenylgruppe oder eine 0,-0,0-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkyla,ylgruppe bedeuten. oder R3 und R* 
bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

R s rs R 7 R 8 R 9 und B io sind g i eich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
c'. C30 . vorzugsweise 0,-0,-Alkylgruppe, insbesondere eine Isopropylgruppe, Ethylgruppe oder Methylgruppe, 
e ine 0 -C 10 -Fluora,ky, 9 ruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 -C 10 -Fluoralkylgruppe, vorzugswe.se Pen- 
tafluorphenylgruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine Cl -C 10 -, vorzugswe.se C^C^AIkoxy- 
gruppe insbe'sonoere Methoxygr°uppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, e,ne C^-, vorzugs- 
weise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe. eine C e -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder eme C 7 -C 4 o-, vorzugs- 
Sec -AWIgruppe bedeuten. oder zwei oder mehr der Reste RS, R«, R^, R«R^ oder RiOb.lden.ewe.ls 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem, welches ein- oder mehrkernig .st. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Mi Zirkonium ist, Ri und R* Chlor oder Methyh ins- 
besondere Chtor sind. R3 und R* gleich oder verschieden sind und eine Cl -C 4 -Alkylgruppe, .nsbesondere e.ne Me- 
5g uppe, ooer eine Phenylgruppe sind, R* eine C^-Alkylgruppe. insbesondere eine Methyl- oder Ethy 
R6 Wasse stoff ist und R 7 R 8 , R 8 und R'° Wasserstoff, eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe, .nsbesondere e.ne Ethyl- oder U»- 
pro^rupTro^er eine C 6 -C 0 -Ary.gruppe. insbesondere eine Phenyl- oder Naphthylgruppe sind oder zwe, oder 
mehr Reste R 7 R 8 R 8 und R' 8 insbesondere R 7 und R 8 , bilden jeweils zusammen m,t den s,e verb.ndenden Atomen 
^ Ringsystem welches ein- oder mehrkernig, insbesondere einkernig ist. Bevorzugt ist zumindes. einer der Reste 
R 7 j rb j r9 U nd R 10 ungleich Wasserstoff. 

Besonders bevorzugt sind die folgenden Zirkonocene: 



Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4- P henylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-(l-na P hthyl)indenyl)zirkoniumdichor.d. 
Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichond > 
55 Dimethylsilandiyl-bis-V(2-methylacenaphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsil-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichorid, 
Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlond, 
Phenylmethylsi!andiyl-bis-1-(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)-zirkon.umdchlond. 
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Phenylmethylsilandiyl-bisO-(2-ethyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichiorid, 
Phenylmethylsilandiyl-bis-1 

Phenylmethylsilandiyl^is-1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid. 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4 l 5-benzoindenyl)zirkoniumdichlond, 

Dimethylsilandiyl^is-1-(2-rnethyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlond, 

Phenylmethylsilandiy!-bis-1-(2-methyM > 6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimelhylsilandiyl-bis-1-(2-methyM-ethylindenyi)-zirkoniumdichlorid und 

Dimethylsilaniyl-bis-1-(2-methyh4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlond. 

Die oben genannten Metallocene konnen in der rac-Form, in der meso-Form und als rac/meso-Mischungen. be- 

locen in ein Kation uberf uhren und dieses stabilisieren kann. Daruber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus .hm 
gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem Metallocen kation eingehen Alliminn¥an 
9 Der Cokatalysator des erlindungsgemaB zu verwendenden Katarysators ,st v °™9 s " ei ^^^ 
eine andere aluminiumorganische Verbindung. Das Aluminoxan ist bevorzugt e.ne Verb.ndung der Formel Ha fur den 
Hnearen und/oder Formel lib fur den cyclischen Typ 



20 



25 



, 2 0 



\ 



A I 



, 2 0 



R 

I 

A I 



2 0 



A I 



, 2 0 



20 



(Mo) 



, 2 0 



30 



3S 



SO 



55 



(lib) 



A I 



J p + 2 



in diesen Forme.n bedautet R*> eine C^e-AHcylgruppe. vorzugsweise Methyl Ethyl, n-W 
besondere Methyl Oder Butyl, und p ist eine ganze Zahl von 4 bis 30, bevorzugt 10 bis 25, wobei d.e Rests R auch 
ve sThteTen sS k 6nnen. Besonders bevorzugt sind Methyla.uminoxan ^^^"^Z £Zl * 
haltnis Methyl : Butyl = 100 : 1 bis 1 : 1, wobei Butyl n-Butyl. i-Butyl oder n-Butyl/.-Butyl-Gem.sche umfaRt und die 
Reste eine beliebige, bevorzugt statistische Verteilung besitzen 4971-4984) 

Das Aluminoxan kann auch eine dreidimensionale Struktur autweisen (J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4971 4984). 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

£5SS ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdunnten Losung eines Aluminiumtnalky Is oder 
eines GeSes verschiedener Aluminiumtria.ky.e, indem die Losung des Aluminiumtrfc.kyl*, ^^JSSZ 
umtrimethyl. mit kleinen Portionen Wasser umgesetzt werden. Dies geschieht vorzugswe.se unter Kuh kmoundM 
sivem Mischen, beispielsweise mittels eines Hochgeschwindigkeitsruhrers, D.e be, emer derartigen Umsetzung ent- 
stehenden unloslichen Aluminoxane konnen ebenfal.s als Cokatalysator verwendet werden. TranBrma 

Eine weitere Moglichkeit ist die Herstellung von getragerten Aluminoxanen, inde ^ bels P^ s ; e,s % d ^ n ^^ ma - 
terial unter Inertbedingungen in der Losung mindestens eines Aluminiumalkyls suspendiert und d.ese Suspension mrt 

^eleTe^^^^ 

G laskolben unter Inertgas bei etwa -20°C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt, daB tur je 4 Al-Atome etwa 1 mol CuSO^ 
5H 9 C zu Verlugung S ?eht. Nach langsamer Hydroiyse unter Aikan-Abspaltung wird die Reakiionsmischung 24 _ b» 48 
Stunden bei Zimmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls gekuhlt werden muO, damit d.e Temperatur nicht ube 
S-C rnsteig^schZend wird das im To.uolge.6ste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und das To.uol 

""h" ^ ^Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -10 bis 100°C in einem inerten aliphati- 
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schen Oder aromatischen Losemittel gelostes Aluminiumtrialkyl. mit kristallwasserhattigen Aluminiurnsalzen zur Re- 
aktion bringt. Bevorzugt werden Heptan und Toluol sowie Aluminiumsullat. Dabei betragt das Volurnenverhaltms zwi- 
schen Losemittel und dem verwendeten Aluminiumalkyl 1:1 bis 50:1 - vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit. die 
durch Abspaltung des Alkans kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die emen hohen Gehalt 
an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allem die Verbindungen A 2 S0 4 3 . 
18H 2 0 und Al2(S0 4 ) 3 .16H 2 0mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 bzw. 18 mol H 2 0/mol AI 2 (S0 4 ) 3 . 

Nachstehend ein Beispiel zur Herstellung von Methylaluminoxan: 
37 1 a AMSO,), 18H,0 (0,056 mol. entsprechend 1 mol H z O) wurden in 250 cm* Toluol suspendiert, mit 50 cm 
Trimethylaluminium (0.52 mol) versetzt und bei 20»C zur Reaktion gebracht. Nach 30 Stunden Reaktionszeit s.nd ca. 
1 mol Methan entwickelt worden. AnschliefJend wurde die Losung vom testen Aluminiumsulfat abfiltr.ert. Durch Abzie- 
hen des Toluols wurden 19.7 g Methylaluminoxan erhalten. Die Ausbeute betrug 63 % d.Th.. Die kryoskopisch in 
Benzol bestimmte mittlere Molmasse lag bei 1170. Die Anzahl der (AI(R*)-0)-Einheiten errec hnete sich zu 20,2. Der 
mittlere Oligomerisationsgrad betrug also ca. 20. 

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, die beschriebenen Umsetzungen direkt .n 
dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel Oder im flussigen Monomeren durchzuf uhren. 

Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche brauchbar 
sind Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umge- 
setztem Aluminiumtrialkyl, AKR^a das in freier Form Oder alsAdduktvorliegt.gemeinsam. 

Das Aluminoxan wird entweder als Losung Oder als Suspension aus den oben beschriebenen Herstellungsver- 

fahren verwendet. „ 21 .._ 21 

Weiterhin brauchbare aluminiumorganische Verbindungen sind solche der Formeln AIR-^H, AIR 3 , a m 2 oi, 
AUR2i,CI, und AIR 21 CI 2 , worin R* eine C^Ce-Alkylgruppe, eine q-Ce-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe 
eine C 6 -c'e-Fluorarylgruppe oder ein Wasserstoffatom bedeutet. Beispiele fur H* sind Methyl, Ethyl. i-Propyl, n-Butyl, 

i-Butyl^odej n-Octyl ^ erfindungegernfiB zu ver wendenden Katalysators kann durch Umsetzung des Metallocens 
mit der aluminiumorganischen Verbindung auf verschiedene Weise geschehen: 

1 ) Die aluminiumorganische Verbindung wird in einem geeigneten Losemittel, wie beispielsweise Pentan, Hexan, 
Heptan Toluol oder Dichlormethan mit dem Metallocen bei einer Temperatur von -20' bis + 120 C, bevorzugt be, 
15" bis'40'C durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verruhren, zusammengebracht. Das molare Ver- 
haltnis Al: m'i betragt dabei 1 : 1 bis 10000: 1, bevorzugt 10: 1 bis 2000: 1, und die Reaktionszeit 5 bis 120 
Minuten, bevorzugt 10 bis 30 Minuten, bei einer Aluminium-Konzentration von groBer 0,01 mol/dm^ bevorzugt 
gr6BerO,1 mol/dm 3 unter Inertgas. 
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2) Ein unlosliches oder getragertes Aluminoxan wird als Suspension mit einem Gehalt von 1 bis 40 Gew%. be- 
vorzuqt mit 5 bis 20 Gew%, in einem aliphatischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan. Heptan oder 
Dieselbl mit der Losung des Metallocens in einem inerten Losemittel wie Toluol, Hexan, Heptan, Dieselol oder 
Dichlormethan in einem molaren Verhattnis Al : Mi von 1 : 1 bis 10000 : 1, bevorzugt von 1 : 1 bis 2000: 1 be. 
einer Temperatur von -20" bis + 1 20°C, bevorzugt 1 5° bis 40°C, wahrend einer Reaktionszeit von 5 bis 1 20 Minuten, 
bevorzugt 10 bis 30 Minuten, unter intensivem Mischen umgesetzt. 

Der nach 2) hergestellte Katalysator wird entweder als Suspension direkt zur Polymerisation eingesetzt oder durch 
Filtration oder Dekantieren abgetrennt und mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol. n-Decan, Hexan, Heptan 
45 Dieselol. Dichlormethan gewaschen. Der Katalysator kann im Vakuum getrocknet und als Pulver eingesetzt Oder noch 
mit Losemittel behattet wieder resuspendiert als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel. wie beispielsweise 
Toluol, Hexan, Heptan oder Dieselol in das Polymerisationssystem dosiert werden. 

Als Dieselol konnen Produkte mit Siedebereich 1 00»C - 200°C, bevorzugt mit einem Siedebereich 1 40 C bis 170 C 

verwendet werden. , , k ,, A ,„i. 

so Der Katalysator kann auch in getragerter Form eingesetzt werden. Die Tragerung kann erlolgen nach 2) durch 

Umsetzung eines getragerten Cokatalysators (z.B. Aluminoxans) mit einem ungetragerten Metallocen, 

3) durch Umsetzung eines getragerten Metallocens mit einem ungetragerten Cokatalysator (z.B. Aluminoxan), 

4) durch Umsetzung des Reaktionsgemisches aus Metallocen und Cokatalysator (z.B. Aluminoxan) mit einem 

ss Tragermaterial, oder . . _„ 

5) durch Umsetzung von ungetragertem Metallocen und ungetragertem Cokatalysator (z.B. Aluminoxan) in Ge- 
genwart eines Tragermaterials. Als Trager konnen anorganische Oxide, bevorzugt Kieselgele oder polymers Ma- 
terialien eingesetzt werden. 
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Der gemafJ 1 ), 2), 3), 4) Oder 5) hergestellte Katalysator kann auch vorpolymerisiert verwendet werden. Zur \for- 
polymersation wird bevorzugt eines der zu polymerisierenden Olefine verwendet. 

Als Olefine konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren lineare oder verzweigte Olefine (z.B. Mono- oder Dio- 
lefine) mit 2 bis 18 C-Atomen, insbesondere Alpha-Olefine mit 2 bis 18 C-Atomen eingesetzt werden. Beispiele sind 

5 Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 2-Methyl-1-propen. 3-MethyM-buten, 3-Methyl- 
1-penten, 4-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-hexen, Styrol, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, 1,3-Butadien, 1,4-Pen- 
tadien, 1 ,4- oder 1 ,5-Hexadien, 1 ,7-Octadien. Bevorzugt ist die Polymerisation von Ethylen sowie die Copolymerisation 
von Ethylen oder Propylen mit einem Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt ist die Copolymerisation von 
Ethylen mit einem Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen, insbesondere einem Alpha-Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen. Beispiele 

io sind Ethylen/Propylen-, Ethylen/1 -Buten-, Ethylen/1 -Hexen- und Ethylen/1 -Octan-Copolymere und Ethylen/Propylen/- 
1 -Buten-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird diskontinuierlich oder kontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt, wobei durch den 
nur geringen zeitabhangigen Abfal! der Polymerisationsaktivitat beliebige Verweilzeiten realisiert werden konnen. Die 
Polymerisationstemperatur betragt 1 00 bis 1 50°C. Der Anteil der Comonomeren an der Gesamtmenge der Monomeren 
is betragt 0 bis 30 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-%. Als Molmassenregler kann Wasserstoff zugegeben werden, 
wobei der Wasserstoff part ialdruck im Bereich von 0,05 bis 50 bar, vorzugsweise 0,1 bis 25 bar, insbesondere 0,2 bis 
10 bar liegt. Weiterhin kann die Polymerisationstemperatur verandert werden. Breit verteilte Polymere sind zuganglich 
durch einen mehrstufigen Prozess oder durch Verwendung von Mischungen von mehreren Metallocenen. Daruber 
hinaus wird die in dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielte Polymer-Molmasse durch die Art des verwendeten Me- 
20 tallocens der Formel I und durch das Verhaltnis Aluminium/Zentralatom/des Metallocens (M 1 ) bestimmt. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem tech- 
nisch besonders interessanten Druckbereich von 1 bis 64 bar. 

Die Polymerisationstemperatur betragt 100 bis 150°C. 

Die Polymerisation kann je nach Schmelzpunkt und Loslichkeit des entstehenden Polymers in Losung oder Sus- 
25 pension sowie im Monomeren oder Monomergemisch oder in der Gasphase, bevorzugt in Losung durchgefuhrt werden. 

Zur Polymerisation kann vor der Zugabe des Katalysators zusatzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie 
z.B. Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Poly- 
merisationssystems in einer Konzentration von 1 bis 0.001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt zugegeben werden. Daruber 
hinaus konnen diese Verbindungen auch zusatzlich zur Regelung der Molmasse eingesetzt werden. 
30 Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB bei Temperaturen Ober 1 00°C engverteilte Polymere 

mit vergleichsweise hohem Molekulargewicht hergestellt werden konnen. 

AuBerdem weist dieses Verfahren eine hohe Polymerisationsleistung bei Temperaturen uber 100°C auf und er- 
moglicht z.B. die Durchfuhrung einer homogenen Losungspolymerisation, welche, verglichen mit konventionellen ge- 
tragerten Titan-Katalysatoren, bei der Herstellung von Ethylen-Copolymeren zu homogeneren Produkten fuhrt. Die 
35 erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich daher bevorzugt zur Herstellung von LLDPE. 

Daruber hinaus ermoglicht bei der Copolymerisation der statistische Einbau des Comonomeren durch die verb- 
ruckten Metallocen-Katalysatoren eine effektive Steuerung der Dichte im Copolymer, wodurch der Verbrauch an teurem 
Comonomer verringert wird. Die entstehenden Produkte zeigen bei einer Fraktionierung keine Anreicherung von Como- 
nomeren in den niedermolekularen Fraktionen, sondern eine einheitliche Verteilung der Seitenketten uber den Mol- 
40 massenbereich des Copolymers. Hierdurch werden auch bei niedrigen Dichten verringerte extrahierbare Anteile be- 
obachtet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Es bedeuten 
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VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 

M w = Molmassengewichtsmittei 

M n = Molmassenzahlenmittel 

M w /M n = Polydispersitat 



ermittelt durch 

Gelpermeationschromatographie 
(Zahlenangaben in g/moi) 



MFI 190/5 Melt Flow Index bei T90°C und 5 kg 
55 Belastung nach DIN 53 735 

SD = Schuttdichte des Polymerpulvers in g/dm 
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Schmetzpunkte, KristaNisationspunkte, deren Haibwertsbreiten, die Schmelz- und Kristallisationsenthalpien sowie die 
Glastemperaturen (T g ) wurden durch DSC-Messungen (10°C/min AufheizVAbkuhlgeschwindigkeit) bestimmt. 

Beispiele 

5 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter AusschluB 
von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenk-GefaGen durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden unter Argon 
jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaBen unter Inertgas aufbewahrt. 

Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid erfolgt 
10 gemaB EP-A-576 970. Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoni- 
umdichlorid erfolgt gemaB EP-A-549 900. Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl- 
4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid erfolgt gemaB EP-A-549 900. 

Methylaluminoxan wird als ca. 10 Gew.-% Losung in Toluol von der Witco GmbH bezogen und enthalt gemaB 
Aluminium-Bestimmung 36 mg Al/ml Losung. Der mittlere Oligomerisationsgrad gemaB Gefrierpunktsemiedrigung in 
is Benzol betragt n = 20. 

Beispiei 1 

Ein trockener 1 ,5 dm 3 Ruhrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoff s mit Stickstoff gespult und mit 0,9 dm 3 eines 
20 inerten Dieselols (Sdp. 1 40 - 1 70°C) bet ullt. Nach Spulen mit Ethylen wird auf 1 20°C temperiert. Parallel hierzu werden 
0,3 mg rac-Dimethylsilandiyl-bis-1 , 1 , -(2-Methyl-4-Phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in 10 ml einer Losung von Methyl- 
aluminoxan in Toluol (12 mmol Al) gelost und 15 min. voraktiviert. Die Polymersiation wird duch Dosieren der Kataly- 
sator-Ldsung gestartet und der Ethylen-Druck auf 4 bar angehoben. Nach 1 h Polymerisationszeit wird der Reaktor 
entspannt, abgekuhlt und die Suspension abgelassen. Nach Filtration und 12 h Trocknen im Vakuum-Trockenschrank 
25 resultieren 23 g Polyethylen entsprechend einer reduzierten Kontakt-Zeit-Ausbeute (KZA red ) von 1 2 kg/(mmolZr*h*bar) 
mit einer Schuttdichte von 0,205 kg/dm 3 und einer VZ von 170 cm 3 /g. Die Molmassenverteilung (nach GPC) betragt 

Beispiei 2 

30 

Beispiei 1 wurde wiederholt, wobei zur Herstellung der Katalysatorlosung 0,5 mg Dimethylsilandiyl-bis-(2-methyl- 
acenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Es resultierten 16 g Polyethylen entsprechend einer KZA red 
von 4,7 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer Schuttdichte von 0,190 kg/dm 3 und einer VZ von 211 cm 3 /g. Die Molmassenver- 
teilung (nach GPC) betragt MJtsA n = 2,5. 

35 

Beispiei 3 

Beispiei 1 wurde wiederholt, wobei zur Herstellung der Katalysatorlosung 0,4 mg rac-Dimethytsilandiyl-bis-1- 
(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Es resultierten 19 g Polyethylen entsprechend einer 
40 KZA red von 6,9 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer Schuttdichte von 0,210 kg/dm 3 und einer VZ von 221 cm 3 /g. Die Molmas- 
senverteilung (nach GPC) betragt IAJM n = 2,4. 

Beispiei 4 

4$ Beispiei 1 wurde bei 1 40°C und einem Druck von 7 bar Ethylen wiederholt. Nach dem Abkuhlen wurde Polyethylen 

entsprechend einer KZA,. ed von 2,0 kg (mmolZr*h*bar) erhalten, mit einer VZ von 167 crrrVg. Die Molmassenverteilung 
(nach GPC) betragt MJM n = 2,3. 

Beispiei 5 

50 

Ein trockener 16 dm 3 Ruhrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoffs mit Stickstoff gespult und mit 8 dm 3 eines 
inerten Dieselols (Sdp. 140-170°C) sowie 300 ml 1-Hexen befulft. AnschlieBend wird auf 120°C temperiert und der 
Druck mit 8 bar Ethylen angehoben. 

Parallel hierzu werden 4 mg rac-Dimethylsilyl-bis-1 ,1'-(2-methyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid in 10 ml einer Lo- 
ss sung von Methylaluminoxan in Toluol (12 mmol Al) gelost und 15 min. voraktiviert. 

Die Polymerisation wird durch Dosieren der Katalysator- Losung uber eine Schleuse gestartet und der Gesamt- 
Druck durch nachdosieren von Ethylen konstant gehalten. Nach 1/2 h Polymerisationszeit wird die Reaktion mit Me- 
thanol gestoppt, der Reaktor entspannt, auf 20°C abgekuhlt und die Suspension abgelassen. Nach Filtration und 1 2 
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h Trocknen im Vacuum-Trockenschrank resultieren 408 g Polymer entsprechend einer KZA-^ von 16 kg/ 
(mmolZr*h*bar) und einer VZ von 180 cm 3 /g. Der MFI 190/5 betragt 4,26 g/10 min bei einer Dichte von 0,934 g/cm 3 . 

Vergleichsbeispiel 1 

5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei zur Hersteltung der Katalysatorlosung 0,4 mg Bis(n-butylcyclopentadienyl) 
zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Nach Einengen des gesamten Suspensionsmittels resultierten 4 g Polyethylen- 
Wachs entsprechend einer KZA,^ von 0,98 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer VZ von 40 cm 3 /g. 

io Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 1 wurde mit 0,4 mg Bisindenylzirkoniumdichlorid wiederholt. Es resultieren 3 g Polyethylen- 
Wachs entsprechend einer KZA,^ von 0,74 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer VZ von 46 cm 3 /g. 

15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Homopolymerisation oder Copolymerisation mindestens eines 
Olefins bei einer Temperatur von 100 bis 150°C und einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Gegenwart eines Kata- 
20 lysators, enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens einen Cokatalysator, dadurch gekennzeichnet, 

daG das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 



25 



30 



35 



40 




(I) 



, worin M 1 Titan oder Zirkonium ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C-jQ-Alkylgruppe, eine C-j-C-jq- 
Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^- 
Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^CgQ-Alkylgruppe, 
eine CTCTQ-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C^CTQ-Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 10 -Alkynylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C a -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 3 und R 4 jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen 
Ring bilden, 
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R 5 , R 6 , R 7 R 8 , R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Hatogenatom, eine C r 
C 30 -Alky!gruppe, eine C^C^-Ffuoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine Cg-C^-Arylgruppe, eine 
CT-CTO-Aikoxygruppe, eineC 2 -C 10 -Alkynylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgrup- 
pe Oder eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr der Reste R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 und R 10 
jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist, 
worin M 1 Zirkonium ist, R 1 und R 2 Chlor oder Methyl sind, Ft 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine C r 
C 4 -Alkylgruppe oder eine Phenylgruppe sind, R 5 eine C^C^AIkylgruppe ist, R 6 Wasserstoff ist, und R 7 , R 8 , R 9 
und R 10 Wasserstoff. eine C r C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, oder zwei oder mehr Reste R 7 
R 8 R 9 und R 10 jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel I 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethyisilandiyl-bis-1-(2-methylacenaphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsil-bis-l-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1 -(2-methyl-4-( 1 -naphthyl)indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-naphthylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid oder 

Dimethylsilaniyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid ist. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator 
ein Aluminoxan verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB define oder Diolefine 
mit 2 bis 18 C-Atomen polymerisiert oder copolymerisiert werden. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
getragert und/oder vorpolymerisiert eingesetzt wird. 



Claims 

1 . A process for the preparation of polyolefins by homopolymerization or copolymerization of at least one olefin at a 
temperature of 100 to 150°C and at a pressure of 0.5 to 100 bar, in the presence of a catalyst, comprising at least 
one metallocene and at least one cocatalyst, wherein the metallocene is a compound of the formula I 
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( i ) 



where M 1 is titanium or zirconium, 

R 1 and R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a O,-C 10 -alkyl group, a CVC^-alkoxy group, a 
C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -ary1oxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalky! group, a C 7 -C 40 -alky- 
laryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a halogen atom, 

R 3 and R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a G, -C^-alkyl group, a C, -C 10 - 
fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C 6 -C 10 - aryl group, a CVC^-alkoxy group, a C 2 -C 10 -alkynyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 3 and R 4 together 
with the atoms connecting them form a ring, 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 and R 10 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C-j-C^-alkyl 
group, a C 1 -C 10 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 1 -C 10 -alkoxy group, a 
C 2 -C 10 -alkynyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C e -C 40 -arylalkenyl group or a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or two 
or more of the radicals R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 and R 10 in each case together with the atoms connecting them form 
a ring system. 

The process as claimed in claim 1 , wherein the metallocene is a compound of the formula I in which M 1 is zirconium, 
R 1 and R 2 are chlorine or methyl, R 3 and R 4 are identical or different and are a C^C^alkyl group or a phenyl 
group, R s is a C r C 4 -alkyl group, R 6 is hydrogen and R 7 , R 8 , R 9 and R 10 are hydrogen, a C r C 4 -alkyl group or a 
C 6 -C 10 -aryl group, or two or more radicals R 7 , R 8 , R 9 and R 10 in each case together with the atoms connecting 
them form a ring system. 

The process as claimed in claim 1 , wherein the metallocene of the formula I is 

dimethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyt-bis-1 -(2-methyl-4-(1 maphthyl)indenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1>(2-methylacenaphthylindenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsi!anediyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsitanediyl-bis-1 -(2-methy!-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsilanediyl-bis-l-(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsilanediyl-bis-1-(2-ethyl-4-naphthynndenyl)zirconium dichloride, 
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phenylmethylsilanedlyl-bis-1-(2-methylacenaphthylindenyl)2irconium dichtoride, 
phenylmethylsitanediyl-bis-1-(2-methyt-4,5-benzoindenyl)zirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4 l 6-diisopropylindenyl)zirconium dichtoride, 
phenylmethylsilanediyl-bis-1-(2-methyM,6-diisopropylindenyl)zirconiurn dichloride, 
5 dimethylsilanediyl-bis-1-(2-rnethyl-4-ethylindenyl)zirconium dichloride or 

dimethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirconium dichloride. 



4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein an aluminoxane is used as the cocatalyst. 

10 5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein olefins or diotefins having 2 to 18 carbon atoms 
are polymerized or copolymer ized. 

6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein the catalyst is used in a supported and/or prepo- 
lymerized form. 

15 



Rovendications 



1. Procede pour la preparation de polyolefines par homopolymerisation ou copolymerisation d'au moins une olefine 
20 a une temperature de 100 a 1 50 °C et sous une pression de 0,5 a 100 bar, en presence d'un catalyseur contenant 

au moins un metallocene et au moins un cocatalyseur, caracterise en ce que le metallocene est un compose 
repondant a la formule I 




ou M 1 represente le titane ou le zirconium, 



so Ri et R 2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C,-C, 0 , un 

groupe alcoxy en C,-C, 0 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en 
C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 ou 
un atome d'halogene, 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
55 alkyle en 0,-030, un groupe fluoralkyle en 0,-0,0, un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 . un groupe aryle en C 6 - 

C 10 , un groupe alcoxy en 0,-0,0, un groupe alcynyle en C 2 -C, 0l un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe 
arylalcenyle en Ca-C^ou un groupe alkylaryle en 07-040. ou R3 et R 4 forment. a chaque fois ensemble avec 
les atomes les reliant, un cycle, 
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R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'hatogene, un groupe aikyle en 0,-030, un groupe fluoralkyle en 0,-0,0, un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 , un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcoxy en 0,-0,0, un groupe alcynyle en C 2 -C, 0 , un groupe arylalkyle en 
C 7 -C 40 , un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un groupe alkylaryle en Cy-C^ ou deux ou plusieurs des restes 
R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 torment, a chaque fois ensemble avec les atomes les reliant, un systeme de cycles. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le metallocene est un compose de fonmule I dans lequel 
M 1 represente le zirconium, R 1 et R 2 representent un atome de chlore ou un groupe methyle, R 3 et R 4 sont iden- 
tiques ou drff6rents et representent un groupe aikyle en C,-C 4 ou un groupe phenyle, R 5 represente un groupe 
aikyle en C,-C 4 , R 6 represente un atome d'hydrogene et R 7 R 8 , R 9 et R 10 representent un atome d'hydrogene, 
un groupe aikyle en C,-C 4 ou un groupe aryle en C 6 -C, 0 ou deux ou plusieurs restes R 7 R 8 , R 9 et R 1£> torment, 
ensemble avec les atomes les reliant, un systeme de cycles. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le metallocene de formule I est 

dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-ph6nylindenyl)-2irconium, 
dichlorure de dim6thylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-(1 -naphtyl)indenyl)-zirconium, 
dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-ethyl-4-(1 -naphtyl)indenyl)-zirconium, 
dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-m6thylac6naphtylind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de dim6thylsil-bis-l-(2-m6thyl-4,5-benzoind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-1 -(2-m6thyl-4-phenylindenyl)-zirconium, 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-l-(2-methyl-4-(1 -naphtyl)indenyl)-zirconium, 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-1 -(2-ethyl-4-ph6ny(ind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-1 -(2-ethyl-4-naphtylind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de ph6nylm6thylsilanediyl-bis-1 -(2-m6thylac6naphtindenyl)-zirconium, 
dichlorure de ph6nylm6thylsilanediyl-bis-1 -(2-m6thyl-4,5-benzoind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de dim6thylsilanediyt-bis-1-(2-m6thyl-4,6-diisopropylind6nyl)-zirconium, 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirconium, 
dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirconium, ou 
dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirconium. 

Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'on utilise un aluminoxane en 
tant que cocatalyseur. 

Prcced6 selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton polymerise ou copolymerise 
des defines ou des diolefines avec 2 a 18 atomes de carbone. 

Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce que Ton utilise le catalyseur support 6 
et/ou prepolym6rise. 
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